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(54) Titre: LAITIER DE CIMENTATION D'UN PUITS, NOTAMMENT D'UN PUITS PETROLIER 


(57) Abstract 

The invention concerns oil well cementation, using a slag comprising a hydraulic binder, a microsilica, a mineral additive, a 
superplasticizer and water, in predetermined conditions of blending and percentage. The figure represents three compositions of the 
invention but which differ concerning the origin of the microsilica. The invention is useful in particular for cementing an oil well. 

(57) Abrege* 

On utilise un laitier qui comprend un liant hydraulique, une microsilice, un ajout mineral, un agent superplastifiant et de 1'eau, dans 
des conditions d^finies de gran ulome* trie et de pourcentage. L' invention s'applique notamment a la cimentation d'un puits p6trolier. 
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LAITIER DE C IMENT AT I ON D 1 UN PUITS , NOTAMMENT D ' UN PUITS 

PETROLIER 

DESCRIPTION 


Domaine technique 

5 La presente invention concerne un laitier de 

cimentation d'un puits, notamment d'un puits 
d' exploration ou d ' exploitation de gisements souterrains, 
tels les gisements d ' hydrocarbures ou geothermiques . 

Les cimentations de puits sont des operations 

10 tres specif iques necessitant 1' injection d'un laitier de 
ciment a travers des tubes (casing ou tubing) par pompage 
a partir de la surface. Un des but premiers de ces 
operations est de cimenter l'espace annulaire entre 
l'exterieur du tube de cuvelage et le trou fore. D'autres 

15 operations de cimentation, bien connues de 1 1 homme du 
metier, peuvent egalement etre concernees, par exemple 
les mises en place de bouchons ou des operations de 
«squeeze». Le puits, espace interieur et espace 
annulaire, est rempli par un fluide, generalement le 

20 fluide de forage de la phase de forage precedente, ou par 
un fluide de composition proche. Le laitier de ciment 
doit etre mis en place dans l'espace annulaire par 
circulation tout en chassant vers la surface le fluide 
annulaire d'origine. Les fonctions principales des 

25 laitiers de ciment petroliers sont notamment d' assurer 
une etancheite de l'espace annulaire aux fluides contenus 
dans les roches, gaz, huile ou eau et de maintenir 
mecaniquement les tubes dans le trou fore. Pour cela, la 
caracteristique de resistance a la compression est 

30 primordiale. 
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Compte tenu de la mise en place du laitier par 
circulation, le controle de la rheologie est egalement 
tres important, ainsi que la possibility d'utiliser des 
additifs adaptes a des conditions part iculieres , par 
5 exemple des reducteurs de filtrat, des retardateurs ou 
accelerateurs de prise, des agents de dispersion, des 
antimousses , des allegeants ou des alourdissants . 

Etat de la technique anterieure 

Les formulations courantes d ' un laitier de ciment 
10 pour cimentation de puits petroliers comportent une 
quantite d'eau de 1 * ordre de 45% du poids du ciment, ce 
qui limite considerablement les proprietes mecaniques du 
laitier durci, notamment sa resistance a la compression. 

On connait d* autre part des formulations de 
15 ciment qui conduisent a des proprietes mecaniques tres 
superieures, comme decrit par exemple dans le brevet 
europeen EP 0 518 777, mais qui ne conviennent pas comme 
laitier de cimentation de puits, ne serait-ce qu'en 
raison de leur proportion d'eau insuf f isante . 

2 0 Expose de 1' invention 

Le probleme se pose par consequent de definir une 
composition optimisee de laitier dont la rheologie 
convienne pour la cimentation d'un puits petrolier ou 
analogue, qui comporte une quantite d'eau 

25 signif icativement inferieure a celle des laitiers 
preconises jusqu'a present pour cette application, et 
qui, apres durcissement , presente des caracteristiques 
mecaniques tres superieures a celles des laitiers de 
cimentation de 1 1 art anterieur. 

30 Ces resultats sont obtenus, selon 1' invention, 

avec un laitier qui comporte : 
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- un liant hydraulique du groupe constitue par les 
ciments Portland classe G (API), les ciments Portland 
classe H (API) et les autres liants hydrauliques a 
faible teneur en aluminates, 

5 - une microsilice de granulometrie comprise dans la 
gamme 0,1 £ 0,50 micrometres, £ raison de 20 £ 35% en 
poids par rapport au liant hydraulique. 

- un ajout de particules moyennes, mineral et/ou 
organique, de granulometrie comprise dans la gamme 

10 0,5-200 micrometres, a raison de :: 20 a 35% en poids par 

rapport au liant hydraulique, la quantite dudit ajout 
de particules moyennes etant inferieure ou egale a la 
quantite de microsilice, 

- un agent superplast if iant et/ou fluidifiant 
15 hydrosoluble en proportion comprise entre 1% et 3% en 

poids par rapport au liant hydraulique, et 

- de I'eau en quantite au plus egale a 30% du poids du 
liant hydraulique . 

De preference, pour une composition donnee, la 
20 quantite d'eau est legerement superisure a celle juste 
suffisante pour remplir les vides entre les grains de la 
composition, de fagon £ assurer la rheolcgie 
indispensable . 

Dans des modes de realisation preferes, la 
25 composition de laitier de 1' invention presente encore une 
ou plusieurs des caracterist iques suivantes : 

- Le liant hydraulique est un ciment Portland classe G. 

- Le "liant hydraulique est constitue de particules dont 
les grosseurs sont reparties dans la gamme 

30 0,1-100 micrometres. 

- Le liant hydraulique est constitue de particules dont 
les grosseurs sont reparties dans la gamme 10 a 
50 micrometres. 

- La microsilice est une fumee de silice provenant de 
35 1 1 industrie du zirconium. 
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- La microsilice est presente a raison de 20-30% en 
poids par rapport au liant hydraulique. 

- La microsilice est presente a raison de 20 a 25% en 
poids par rapport au liant hydraulique. 

5 - La microsilice est constitute d'agglomerat de 
particules dont la grosseur moyenne est voisine de 
3 micrometres, 

- L'ajout de particules moyennes est un ajout organique 
de billes de matiere plastique, par exemple de 

10 polystyrene. — ■ 

- L'ajout de particules moyennes est un ajout mineral 
choisi parmi la silice, l'argile, les billes de verre, 
des sels metalliques, la baryte, 1» hematite et 
1 ' ilmenite . 

15 - L'ajout de particules moyennes est un ajout mineral 
de particules siliceuses. 

- L'ajout de particules moyennes est present a raison de 
20 a 30% en poids par rapport au liant hydraulique. 

- L'ajout de particules moyennes est un ajout mineral de 
20 sable siliceux dont les particules ont des grosseurs 

reparties dans la gamme 5-200 micrometres. 

- L'ajout de particules moyennes est un ajout mineral de 
sable siliceux dont les particules ont une grosseur 
moyenne voisine de 50 micrometres. 

25 - L'ajout de particules moyennes est un ajout mineral de 
quartz broye . 

- L' agent hydrosoluble est compost de polymere ou de 
copolymere fortement ionise derive de fonctions 
sulfonees et/ou de phosphate, phosphonate, 

30 carboxylate. 

- L' agent hydrosoluble est un agent du groupe constitue 
par le naphtalene sulfonate, le lignosulf ate , la 
melanine et analogues . 

- L' agent hydrosoluble est un fluidifiant contenant des 
35 fonctions sulfonees ou phosphatees. 

- La quantite d 1 eau est de preference comprise dans la 
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gamme 20-30% du poids du liant hydraulique. 
Breve description des dessins 


On decrira ci-apres des exemples de realisation 
de 1' invention et des essais comparatifs, en reference 
5 aux figures du dessin joint. 

- La figure 1 montre les courbes de contraintes t - 
cisaillement y a 80°C de trois formulations de laitier 
qui different par la microsilice utilisee ; 

- la figure 2 montre les courbes de contraintes t - 
0 cisaillement y a 80°C pour deux formulations de 

laitier qui different par la nature du fluidifiant 
utilise ; 

- la figure 3 montre les courbes de contraintes t - 
cisaillement y a 20°C pour cinq formulations de 

5 laitier de granulometries differentes, et 

- la figure 4 montre les courbes de contraintes x - 
cisaillement y a 20°C pour deux formulations de 
laitier differant notamment par leur teneur en eau . 

Expose detaille des modes de realisation 


Dans les exemples suivants, on a utilise un 
ciment. Portland correspondant aux normes petrolieres 
Classe G. La poudre de ciment, d'une etendue 
granulometrique tres large (entre 0,1 et 100 ^m) ayant 
une valeur D50 d' environ 14 M m et une surface specif ique 
BET d' environ 1 m 2 /g, a des grains de formes anguleuses 
tres variees. 

La valeur D50 represente la taille de particule 
en dessous de laquelle 50 % des particules ont une 
dimension inferieure a cette valeur D50. 


WO 99/23046 


Page 8 of 26 


WO 99/23046 PCT/FR98/02339 

6 

La silice, utilisee comme ajout mineral de 
particules moyennes, est sous forme de quartz broye et 
est composee ma joritairement d'oxyde de silicium, de 
traces d' aluminium; de fer et de potassium. Les grains, 
5 tres anguleux, ont une etendue granulaire comprise entre 
0,5 et 200 fim, de preference entre 1 et 150 pm, une 
valeur D50 d' environ 42 Attn, et une surface specif ique 
mesuree par BET de 0,46 m 2 /g. 

La microsilice employee (microsilice a) est de 
10 structure est de structure amorphe, la taille des 
agglomerats constituant la poudre varie de 1 a 50 /Am. 
L' observation au microscope electronique a balayage 
montre que les grains de poudres sont constitues 
d* associations de particules elementaires spheriques 
15 {0,1 a 2 /im). Ces particules sont des microspheres 
amorphes de densite proche de 2,2. La valeur de D50 est 
de 3 /im. 

Enfin, le superplast if iant est le fluidifiant D80 
(Dowell) qui est un polynaphtalene sulfonate de sodium 

20 contenant 40 % en masse de matiere seche et 60 % d'eau. 
Ce polym§re permet de fluidifier le melange et de 
diminuer la quantite d'eau utilisee pour une meme 
viscosite. II agit egalement comme retardateur de prise. 

Ainsi, les valeurs D50 du ciment, des particules 

25 moyennes du type silice et de la microsilice sont 
respectivement 14, 42 et 3 /Am. II est clair que les trois 
produits granulaires utilises (ciment, ajout et 
microsilice) ont des tailles de particules qui se 
repartissent relat ivement entre elles d'une fagon 

30 specif ique compte tenu de la valeur de leur D50 . On ne 
sortira pas de 1' invention si 1 ' on utilise d'autres 
particules equivalentes en taille et en fonction. 

EXEMPLE I : Influence de la provenance de la microsilice 

35 


WO 99/23046 


PCT/FR98/02339 


7 

On formule des composition de laitier avec les trois 
microsilices differentes du tableau 1 ci apres. 

TABLEAU 1 

5 


microsilice 

a 

b. 

c 

Provenance 
industrielle 

Industrie du 
Zirconium 

Industrie du 
silicium 

Industrie du 
silicium 

Surface 
specif ique 

(BET) 

12-13 m2/g 

10-11 m2/g 

17 m2/g 

Taille et 
forme des 
grains 

agglomerats 
(particules 
elementaires 
de 0,1-2/im) 

grains 0 , 5-2}.im 

petits grains 
0,02-0, 5|.im 


Ces microsilices sont incorporees a la formulation 
suivante (% en poids par rapport au ciment) : 


10 - ciment Portland classe G : 100 

- silice (quartz broye) : 20 

- fluidifiant D80 (Dowell) : 1,8 

- Eau totale : 27 

- microsilice: 24 

15 Formulation A: avec microsilice a 
Formulation B: avec microsilice b 
Formulation C: avec microsilice c 

Les proprietes rheologiques sont apparentes sur 
20 la figure 1 . 

La viscosity la plus favorable suivant les 
criteres issus des operations de cimentation sur puits 
est obtenue avec la microsilice a. 
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Critere de rheologie pour un ciment petrolier: 
Pour une loi d'ecoulement de type Oswald (t = K, y n ) avec 
K proche de 0.5 et n proche de 1, la densite equivalente 
en circulation (ECD) reste inferieure a la valeur de 
5 0,5 admise par la profession. 

La densite equivalente en circulation (ECD) est 
definie telle que la pression que subit la formation lors 
de la mise en place du laitier de ciment reste inferieure 
a la pression de fracturation du reservoir. 
10 Les temps de pompabilite, definis comme le temps 

necessaire pour la mise en place du laitier de ciment 
dans le puits avec un minimum de 2 heures, sont donnes 
dans le tableau 2 ci-apres donne pour les 3 formulations, 
A, B, C. 

15 

TABLEAU 2 


Formulation 

A 

B 

C 

Temps 

120 min. 

90 min. 

48 min. 


La formulation A est done la plus performante. 

20 

EXEMPLE II : Choix du fluidifiant par rapport a la 
microsilice . 

25 On prepare les formulations suivantes exprimees en % en 
poids par rapport au ciment : 

- ciment Portland classe G: 100 

- silice (comme dans l'exemple 1) : 20 

- fluidifiant : 1,8 
30 - eau totale : 27 

- microsilice a : 24 
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Formulation A: fluidifiant D80 polynaphtalene sulfonate 
Formulation B: fluidifiant Styrene acrylate 

La viscosite est plus favorable avec le 
5 fluidifiant de la formulation A (fig. 2). 

Le comportement de la formulation B est du a des 
interactions specifiques entre le fluidifiant fonctions 
acrylates et la microsilice provenant de 1 1 industrie du 
zirconium. II est done preferable de formuler avec ce 
10 type de microsilice des f luidif tants contenant des 
fonctions sulfones ou phosphates et d'eviter les 
fonctions acrylate, 

EXEMPLE III : Optimisation du oourcentaqe en oarticules 
15 par rapport a des criteres d'ecoulement et de oerte de 
charge pour la cimentation de puits, 

Le danger principal lors de la mise en place du 
laitier de ciment est la generation de pressions 

20 superieures aux pressions de fracturation des roches 
traversees au cours du forage. Les pressions generees par 
1' injection de fluides en particulier de ciment au 
travers de la completion d'un puits sont dues aux 
frottements. Pour ce type d' operation, un facteur 

25 important est le controle de l'ecoulement cu laitier de 
ciment et done la connaissance de son comportement 
rheologique, A partir d'un choix particulier de 
parametres operationnels , on deduit les pertes de charges 
et de pressions acceptables en tenant compte de la 

30 rheologie du laitier de ciment. 

Le choix de la composition se fait par 
optimisation de la rheologie a partir d'une certaine 
quantite d'eau fixee. 

On prepare les formulations suivantes exprimees 

35 en % par rapport au ciment : 
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- Ciment Portland classe G : 100 

- Silice (comme dans l'exemple 1) 

- Fluidifiant (comme dans I'exemple 1) : 1,8 

- Eau totale : 27 
5 - Microsilice a : 


Formulation A : Microsilice a a 24% et silice a 20% 

Formulation Bl : Microsilice a a 30% et silice a 20% 

Formulation B2 : Microsilice a a 35% et silice a 20% 

10 Formulation Cl : Microsilice a a --24% et silice a 40% 

Formulation C2 : Microsilice a a 24% et silice a 60% 


Ces formulations ont fourni les resultats 
representes sur la figure 3. 

15 

Optimisation des particules fines : (A) en comparaison 
avec (Bl) et (B2) . 

Plus la quantite de fines augmente, plus les particules 
peuvent s'ecouler par un effet similaire a un roulement a 
20 billes et done plus le laitier est fluide. Une limite en 
amelioration de viscosite est atteinte si on compare les 
courbes d'ecoulement -Bl et B2 . Un pourcentage optimal de 
fines, entre 20 et 35 %, est ainsi determine. 


25 Optimisation des particules movennes : (A) en comparaison 
avec (Cl) et (C2) . 

De meme, le pourcentage relatif de particules moyennes 
par rapport a des particules fines est determine si on 
compare les courbes d'ecoulement Cl et C2 par rapport a 

30 celle de A. 

Les formulations Cl et C2 contiennent plus de 
particules moyennes par rapport aux particules fines 
(microsilice) , et presentent alors une rheologie (courbes 
Cl et C2 de la figure 3) superieure aux formulations Bi- 

35 B2, A, qui toutes trois ont une quantite de particules 
moyennes inferieure a celle des particules fines. Les 
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laitiers de ciment ayant une rheologie comparable a celle 
de CI ou C2 , conviennent mal, ou meme pas a la 
cimentation de puits petroliers. 

En effet, cela est confirme par un autre essai 
5 sur des formulations avec les quantites de silice et de 
microsilice rassemblees dans le tableau 3 ci-dessous. Les 
resultats de ces essais (t en (Pa)) sont egalement donnes 
dans le tableau 3. 

10 TABLEAU 3 



i (Pa) 




Microsilice 

20 % 

25 % 

30 % 

35 % 

Silice 20 % 

87 

110 

120 

120 

Silice 60 % 

267 

255 

257 

257 


i (Pa) represente les valeurs e contraintes mesurees pour 
un cisaillement donne de 100 s" 1 . Les formulation 

15 presentant des valeurs de contraintes inferieures a 

130 Pa sont obtenues pour des rapports microsilice/silice 

au plus egal a 1 . 

Dans le cas du taux relativement important de 

35 % de microsilice, un essai donne, pour 35 % de 
20 particules moyennes, une valeur de contrainte de I'ordre 

de 130 Pa qui represente une rheologie parfois 

acceptable, mais generalement limite. 

Pour les formulation contenant 60 % de silice et 

entre 20 a 35 % de microsilice, les contraintes de 
25 cisaillement sont trop importantes pour 1 ' application 

presente . 

Pour une quantite de fines de I'ordre de 24%, une 
quantite en poids de particules moyennes de 20 % donne 
une bonne rheologie pour une geometrie de puits 
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classique , 

De plus, la formulation A qui contient de l'eau 
dans un rapport eau sur ciment de 0,27 a une resistance a 
la compression 3,5 fois superieure a une formulation 
5 classique de ciment pour puits qui contient de l'eau dans 
un rapport eau sur ciment superieur a 0,4. 

EXEMPLE IV : Comparaison des proprietes d'une formulation 

de laitier de ciment classique avec une formulation selon 
10 la presente invention. 

Les proprietes principales demandees pour un 
ciment petrolier sont listees ci-dessous. Une comparaison 
syst£matique est realisee entre la formulation de 
15 1 1 invention A et un ciment petrolier (B) classique. 

Formulation A exprimee en % par rapport au ciment 

- ciment (comme dans l'exemple 1): 100 

- Silice (comme dans l'exemple 1): 20 

20 - fluidifiant D 80 (comme dans l'exemple 1) : 1,8 

- Eau totale : 27 

- microsilice a : 24 * 

- Retardateur D 121 (Dowell): 0,8 
Formulation B exprimee en % par rapport au ciment 

25 - ciment (comme dans l'exemple 1)): 100 

- Silice S8 ( Sifraco ) :40 

- Filler Microblock (Halliburton): 14,3 

- Reducteur de filtrat Halad 361 A (Halliburton): 8,5 

- Dispersant: CFR3 (Halliburton): 0,25 
30 - Retardateur HR 15 (Halliburton) :0,7 

- Eau totale :44% 

La figure 4 montr'e une courbe de viscosite plus 
faible pour la formulation (A), ce qui limite d'autant 
plus les pertes de charges dans le puits. 
35 La resistance £ la compression, le temps de 
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pompabilite, c'est a dire le temps necessaire a la mise 
en place du laitier dans le puits et a la solidification 
du laitier, et la densite optimisee pour controler la 
pression lors de la mise en place en partielle dans les 
■ 5 cas de puits chaud et profond, sont rapportes dans le 
tableau 4 ci-apres. Ce tableau confirme la performance du 
laitier de ciment a base d'une formulation A notamment 
pour la cimentation de puits chaud et profond. 

10 TABLEAU 4 



Resistance a 
la compression 
(Mpa) 

Temps de 
pompabilite a 
120°C 

Densite 

Formulation A 

35 


1,9 

Formulation B 

172 

6h40 

2,3 
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REVEND I CATIONS 

U_ Laitier de cimentation pour la cimentation d'un puits, 

notamment d'un puits petrolier, caracterise en ce qu'il 
comprend : 

- au moins un liant hydraulique du groupe constitue par 
les ciments Portland classe G (API), les ciments 
Portland classe H (API) et ...Jes autres Hants 
hydrauliques a faible teneur en aluminates, 

- une microsilice de granulometrie comprise dans la 
gamme 0,1 a 50 micrometres, a raison de 20 a 35% en 
poids par rapport au liant hydraulique. 

- un ajout de particules moyennes, mineral et/ou 
15 organique, de granulometrie comprise dans la gamme 

0,5-200 micrometres a raison de 20 a 35% en poids par 
rapport au liant hydraulique, la quantite dudit ajout 
de particules moyennes etant inferieure ou egale a la 
quantite de microsilice, 
20 " un agent superplast if iant et/ou fluidifiant 
hydrosoluble en proportion comprise entre 1% et 3% en 
poids par rapport au liant hydraulique, et 

- de l'eau en quantite au plus egale a 30% du poids du 
1 iant hydraul ique . 

25 U_ Laitier selon la revendication 1, dont le liant 
hydraulique est un ciment Portland classe G. 
3/ Laitier selon la revendication 1 ou 2 , dont le liant 
hydraulique est constitue de particules dont les 
grosseurs sont reparties dans la gamme 

30 0,1-100 micrometres. 

4/ Laitier selon la revendication 3, dont le liant 
hydraulique est constitue de particules dont les 
' grosseurs sont reparties dans la gamme 10-50 micrometres. 
S£ Laitier selon 1 1 une des revendicat ions 1 a 4, dont la 
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microsilice est une fumee de silice provenant de 
l'industrie du zirconium. 

6/ Laitier selon l'une des revendications precedences 
dont la microsilice est presente a raison de 20-30% en 
5 poids par rapport au liant hydraulique. 

7 / Laitier selon 1 1 une des revendicat ions precedentes 
dont la microsilice est presente a raison de 20 a 25% en 
poids par rapport au liant hydraulique. 

8/ Laitier selon 1 ' une des revendicat ions precedentes 
10 dont la microsilice est constitute d'agglomerat et de 
particules dont la grosseur moyenne est voisine de 
3 micrometres. 

9/ Laitier selon 1 1 une quelconque des revendicat ions 
precedentes dont 1 'ajout de particules moyennes est un 
15 ajout organique de billes de matiere plastique. 

10/ Laitier selon la revendicat ion 9 dans lequel la 
matiere plastique est le polystyrene. 

11/ Laitier selon 1 1 une des revendicat ions 1 a 8 dont 
1 'ajout de particules moyennes est un ajout mineral 
20 choisi parmi la silice, 1'argile, les billes de verre, 
des sels metalliques, la baryte, 1' hematite et 
1 ' ilmenite . 

12/ Laitier selon l'une des revendicat ions 1 a 8 dont 
1' ajout de particules moyennes est un ajout mineral de 
25 particules siliceuses. 

13/ Laitier selon l'une des revendicat ions precedentes 

dont 1' ajout de particules moyennes est present a raison 
de 20 a 30% en poids par rapport au liant hydraulique. 
14/ Laitier selon l'une des revendications 1 a 8, 12 et 
30 13 dont 1' ajout de particules moyennes est un ajout 
mineral de sable siliceux dont les particules ont des 
grosseurs reparties dans la gamme 5-200 micrometres. 
15/ Laitier selon l'une des revendications 1 a 8 ec 12 a 
14 dont 1' ajout de particules moyennes est un ajout 
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mineral de sable siliceux dont les particules ont une 
grosseur moyenne voisine de 50 micrometres. 
16/ Laitier selon l'une des revendications 1 a 8 et 12 a 
14 dont l'ajout de particules moyennes est un ajout 
5 mineral de quartz broye. 

17 / Laitier selon l'une des revendications precedentes 

dont 1 ' agent hydrosoluble est compose de polymere ou de 
copolymere fortement ionise derive de fonctions sulfonees 
et/ou de phosphate, phosphonate, carboxylate. 
10 18/ Laitier selon l'une quelconque 'des revendications 1 a 
16 dont 1' agent hydrosoluble est un agent du groupe 
const itue par le naphtalene sulfonate, le lignosulf ate , 
la melanine et analogues. 

19/ Laitier selon l'une des revendications precedentes 
15 dont 1' agent hydrosoluble est un fluidifiant contenant 
des fonctions sulfonees ou phosphatees. 

20/ Laitier selon l'une des revendications precedentes 

dont la quantite d 1 eau est comprise dans la gamme 20-30% 
du poids du liant hydraulique. 
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